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研究成果の概要（和文）：カーボンナノドット (CND) の発光挙動を制御することで、"on-off-on" 型の応答機
構を示す発光検出系の構築に取り組んだ。CND はアミノ酸類を原料として、電気炉熱分解法によって合成した。
酸化性の強い無機イオン類の共存によって、CND の発光強度が低下することが明らかとなった。次亜塩素酸イオ
ンと過マンガン酸イオンによって CND は不可逆的に酸化され、消光することが分かった。重クロム酸イオンが
内部フィルター効果によって、CND の発光挙動を可逆的に消光させることが確かめられたことから、還元剤と併
用することで可逆的な "on-off" 発光強度制御に適用可能であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Based on the photoluminescent property of carbon nanodts (CNDs), "on-off-on"
-type response mechanisms were explored for the development of photoluminescent detection system.  
CNDs were obtained by an electric furnace combustion method of amino-acid analogues as a carbon 
source.  CNDs were found to show stable photoluminescence under several pH and ionic strength 
conditions.  Significant photoluminescent quenching of CNDs were recognized in the presence of 
oxidizing inorganic anions.  The irreversible oxidation of functional groups on the CNDs surface 
were caused by hypochlorite and permanganate.  The inner-filter effect was confirmed for the case of
 dichromate.  These results presence evidence of the possibility for the reversible control of 
photoluminescent intensity of CNDs with dichromate and reducing agents.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノドット (Carbon Nanodot, 

CND)はフラーレンやカーボンナノチューブ、
グラフェンなどのナノカーボンの一種であ
る。また、半導体や貴金属からなるナノ微粒
子やナノドットは、優れた発光特性（高輝度
かつ光退色耐性）を示すことから、従来の有
機蛍光試薬に変わる発光プローブとしての
利用が期待されている。 

CND はカーボンナノチューブの副生成物
として 2004 年に発見された。その後もロウ
ソクのスス、グラファイト基板のレーザーア
ブレーション、有機物の熱分解生成物などか
らも見いだされており、多彩な合成方法がこ
れまでにも報告されている。CND は炭素を
主成分として、その表面に酸素を含んだ官能
基（-COOH, -OH, -C=O など）を持つ。その
ため、特段の後処理をすることなく優れた水
溶液への分散性を示す CND を得ることが
容易である。また、主要構成元素が炭素であ
ることから、半導体ナノドットの利用におい
て懸念される、毒性や環境への負荷が皆無で
ある。 

 
２．研究の目的 

CND は貴金属や半導体ナノドットと類似
した、量子サイズ効果に基づいた発光挙動を
示す。そのため、CND を安全な発光プロー
ブとしての利用が数多く報告されている。し
かしながら、その多くは CND の表面官能基
と金属イオンとの親和性に基づいた反応機
構であり、その発光応答変化は発光強度の減
少に基づいた "on-off" 型機構である。 
従来の有機蛍光分子では、分子内電子移動
と立体構造制御に基づいた分子設計により、
標的分子との相互作用による構造変化に伴
った発光強度増大を利用した "off-on" 型機
構の構築が可能である。現段階では、CND に
対して同様の分子設計による高精度な官能
基修飾を施すことは困難である。そこで本研
究では、CND の発光プローブとしての利用
可能性をより広げるために、"on-off-on" 型機
構による発応答型の生体関連物質およびイ
オンの発光検出系の開発に取り組んだ。 

 
３．研究の方法 

CND の合成法には有機化合物を原料とし
た電気炉加熱法を選択し、電気加熱温度は 
160 〜 250 ˚C, 加熱時間は 0.5 〜 3 h の範
囲とした。CND の原料となる有機化合物と
して、アミノ酸類（グリシン、システイン、
グルタミン酸、グルタチオン）を選択した。
得られた粗生成物を水に分散させ、分析用ろ
紙による吸引ろ過と限外ろ過フィルター 
(MWCO = 10 kDa) による遠心分離で精製し
た。得られた CND を適宜希釈し、紫外可視
吸収スペクトルと発光・励起スペクトル測定
によって光学特性を評価した。硫酸キニーネ 
(QS,  = 0.546, 0.5 M H2SO4) を基準とした相
対法によって、 CND の発光量子収率を求め

た。酸化剤および還元剤共存下での CND の
発光挙動変化を計測した。酸化還元試薬によ
る処理が CND の発光特性に与える影響に
ついて検討しすることで、"on-off-on" 型機構
構築の基礎検討とした。 
 
４．研究成果 
グルタチオン (GSH) を原料として電気炉
加熱分解法によって合成した CND (以下、
GSH-CND) は、吸収極大波長 abs = 322 nm, 
励起極大波長 ex = 328 nm, 発光極大波長 
em = 378 nm を示した（図 1）。また、CND に
特徴的な、励起波長に依存した発光波長の長
波長化も確認された。GSH の発光極大波長
における発光強度は、励起波長における吸光
度 Abs = 0 ~ 0.1 の範囲で直線性を示し、Abs 
> 0.2 以上では濃度消光することが分かった
（図 1 挿入図）。相対法によって求めた発光
量子収率は 0.46 であり、中性領域を含む広
い pH（3〜10）条件と純水から濃厚な塩濃度
条件（[NaCl] = 0 〜 5 mol dm–3）においても
ほぼ影響を受けずに発光強度を維持できる
ことが確認された。特に、貴金属や半導体ナ
ノドットが塩析効果によって沈降してしま
うような高い塩濃度条件でも発光強度を維
持できることは、生理食塩水（0.6〜0.9 wt %，
約 0.15 mol dm–3）や海水（3 wt ％，約 0.6 mol 
dm–3）などの環境試料への適用可能性を示す
ものである。 

 

図 1.  GSH-CND の吸収（黒）、励起（青）、発光（赤）
スペクトル。ex = 328 nm, em = 378 nm。挿入図： 吸
光度と発光強度の直線関係。 

GSH-CND 発光挙動に対する酸化還元試薬
の影響について検討したところ、過マンガン
酸イオン  (MnO4

–) と次亜塩素酸イオン 
(ClO–) の共存によって、GSH-CND の発光強
度が著しく減少することが分かった（図 2） 。
これらの消光効果は Stern-Volmer 型の動的
消光メカニズムでは解析できず、還元剤によ
って酸化剤濃度を低下させても発光強度の
回復が見られなかった。このことから、MnO4

– 
と ClO– によって GSH-CND の表面官能基
が不可逆的に酸化され、励起子と表面トラッ
プの再結合による発光過程が阻害されため
であることが示唆された。一方で、重クロム
酸イオン  (Cr2O7

–) の濃度増加によって、
GSH-CND の発光強度が直線的に減少した。



重クロム酸イオンの吸収極大波長は 326 nm 
であり、GSH-CND の励起波長と重なること
から、内部フィルター効果による消光である
ことが確認された。また、重クロム酸イオン
共存下で、還元剤として水素化ホウ素イオン 
(BH4

–) を添加すると、GSH-CND の発光強度
が回復することが確認された。これにより、
重クロム酸イオンによって GSH-CND の発
光強度を減少させた "on-off" 状態とし、還元
剤添加による重クロム酸イオンの還元に伴
う GSH-CND の発光強度回復を "off-on" 応
答として利用することが可能であると示さ
れた。よって、これを発展させることによっ
て、生体関連物質や環境試料中に存在する還
元性物質（例えば、アスコルビン酸やクエン
酸など）を標的とした "on-off-on" 型応答機
構への展開することが期待されるといえる。 

 
図 2.  GSH-CND 発光強度と酸化還元試薬濃度の関
係。ex = 328 nm, em = 378 nm。 

次亜塩素酸イオン共存による CND 表面官
能基の酸化過程について電気化学計測によ
って検討した。プラスチックフォームドカー
ボン電極 (PFC) 表面に、N,N-ジエチルアニリ
ン基を化学修飾し、これを作用電極 
(DEA/PFC) として中性条件下で次亜塩素酸
イオンの酸化還元応答を測定した。未修飾の 
PFC 電極で観測された次亜塩素酸イオンの
還元電位は −0.15 V vs. Ag/AgCl (sat. KCl) で
あったが、 DEA/PFC では  +0.10 V vs. 
Ag/AgCl (sat. KCl) へと約 0.25 V 正電位側
にシフトすることが分かった。これにより、
炭素電極表面のアルキルアミノ基によって
次亜塩素酸イオンの還元反応が促進される
ことが明らかとなった。次亜塩素酸イオンの
還元にともなう表面官能基の酸化が、
GSH-CND 表面でも進行するものと考えられ
る。 

 
図. 3  次亜塩素酸イオンの酸化還元応答。作用電極 

PFC (点線)、DEA/PFC (実線)。[NaClO] = 1 mM, 
[phosphate] = 0.05 M (pH 7.0)。 
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